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β ケトスルホキシドをアセタール化した後に，一方の c-o 結合を選択的に開裂するという手法を考案し，研究を展開
してきた。
この考えに基づき既に， 1 ， 3 ジオールと β一ケトスルホキシドとの分子内アセタール化を行い，得られたビシクロア
セタール体 (R)-1-(p-toluenesulfinylmethyl) -2 , 6-dioxabicyclo [2.2. 2J octane を酸(四塩化チタン)あるいは塩基





1 )橋頭位( 4 位)に置換基を持つビシクロアセタールの不斉開裂反応(脱離型開裂)
4 位に酸素官能基を持つビシクロアセタール (R)-4-benzyloxy-(戸一 toluenesulfinylmethy1) -2 , 6-dioxabicycloｭ
[2.2. 2J octane の合成に成功し，得られたビシクロアセタール体のルイス酸による不斉開裂反応を種々検討したとこ
-428-
ろ，四塩化チタンのみでは開裂が起こらなかったが， 2 ， 6ールチジンを添加することで1 ， 6 遠隔不斉誘起によるジアステ
レオ選択的な脱離型開裂反応が進行し，ジヒドロピラン誘導体 (3R ， Rs) ~ 3~benzyloxy~ 3 , 4~dihydro~ 3~hydroxymeth­
yl~6~(ρ~toluenesulfinylmethyl) ~2H ~pyran が主成績体として得られることを見出した。また，得られたジヒドロピラ
ン誘導体を不斉合成素子として用い， (15， 5R) 一 (5~methyl ~6 ， 8~ dioxabicyclo [3.2 .1J octan ~ 1 ~ yl) methylρ 




選択性の向上ができるのではないかと考えた。そこで，ビシクロアセタール (R)~l~(ρ~toluenesulfinylmethyl) ~2 ， 6 
dioxabicyclo [2.2. 2J octane の開裂反応において，求核種として還元剤を用い還元型開裂反応を検討した結果，四塩
化チタンとトリエチルシランの組み合わせにより， -780Cでも開裂反応が速やかに進行し，開裂の選択性すなわち 1 ， 6~
遠隔不斉誘起の選択性を96: 4 にまで向上することを見出した。
3 )炭素アニオン導入を伴った開裂反応(求核型開裂)
還元型開裂反応の還元剤の代りに求核剤として炭素アニオン求核剤を用い 2 位に置換基を導入できれば， 2 ， 2 ， 5~三
置換テトラヒドロピラン環型の不斉合成素子を得る方法として期待される。そこで，塩化メチレン中ルイス酸として
四塩化チタン，求核剤としてアリルトリメチルシランを -1000Cでビシクロアセタール (R)~l~(ρtoluenesulfinyl­
methyl) ~2 ， 6~dioxabicyclo [2.2. 2J octane と反応させたところ，望みの求核型開裂反応が進行し， 2 位と 5 位に同時に








( (R) ~4~ Benzyloxy~ 1 ~ (ρ~toluenesulfinylmethyl) ~2. 6~dioxabicyclo [2.2. 2J octane の C~O 結合の選択的関裂 (1 ， 6
不斉誘導)に関して最適の条件を明らかにし，それを応用して昆虫フェロモン(~ ) ~frontalin の形式合成を行なった。
( (R) ~ 1 ~ (p~ Toluenesulfinylmethyl) ~2. 6~dioxabicyclo [2.2. 2J octane の 5 位不斉導入に関して検討し，還元的開裂
による 1 ， 6遠隔不斉誘導の選択性を96: 4 に向上させた。
③②の成果を参考にして求核剤存在下における開裂反応を行ない効率的な1 ， 3 および1 ， 6 同時不斉誘導に成功し，得
られた成積体を用い(~ ) ~malyngolide の合成を行なった。
以上の成果は薬学博士の学位請求論文として価値あるものと認める。
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